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@ Polymerisierbare chirale Verbindungen und deren Verwendung 

(§) Potymerisierb'are chirale Verbindungen der allgemeinen 
Formal I, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

Y\ Y^, chemische Bindungen Oder die Grupplerungen 
-O-; -S-; -CO-O-; -0-C0-; -0-C0-0-; -CO.N(R)- oder 
-N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder C.-C^-Alky!gruppen 
X ein n-wertlger chiraler Rest 
n 2 bis 6 

Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer 
Isocyanat-, Isothiocyanat*, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, Car- 
Boxyl-, Hydroxy- oder Aminogruppe 
b) die ubrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 
wobei die Reste Z, Y\ Y^, Y^ A und M, da sle n-mal in I 
m enthdtten sind, gleich oder verschieden sein konnen. 

CDIe erfindungsgemafien Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in elektro-optischen Anzeigen oder als chirale 
Dotierstoffe fur nematische oder cholesterische Riissigkri- 
stalle zur Erzeugung farbig reflektierender Schichten. 
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Besdireibung 

Gegenstand der &findung sind polymerislerbare chirale Verbindungen der aDgemeinen Fonnel I 

5 (Z-Y»-A-Y2-M-Y^X I 

in der die VariaUen folgende Bedeutiing haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

10 Y*, Y^, chemische Bindungen oder die Gruppierungen — O— ; — S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; — O— CO— 
-CO-N(R)- Oder ~N(R)-.CO- 
R Wassmtoff oder d •-Q-Alkylgnippen 
X ein n-wertiger chiraler Rest 
n2bis6 

15 Z a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer kocyanat-t IsothioQyanat-, Cyanat-, Thiiran-, Aziridin-, 
€^aii)oxyi-. Hydroxy- oder Aminogruppe 
b) die QMgen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 

wobei die Reste Z, Y^, Y^, Y^, A und M, da sie n-mal in I enthalten sind, gleich oder verschieden sein kdnnen. 
AuBerdem ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung dieser Verbindungen in elektrooptischen Anzeigen 
20 oder als chirale Dotierstoffe fOr nematisdie oder cholesterische FUissigkristalle^ besonders zur Erzeugung forbig 
reflekderender Schichten. 

Wie fdr formanisotrope MolekQie bekannt, kdnnen beim Erwarmen flussigkristalline Pfaasen, sogenannte 
Mesophasen» auftreten. Die einzelnen I%asen unterscheiden sich durch die rinmEche Anordnung der Molekul- 
schwerpunkte einerseits sowie durch die MolekGlanordnung hinsichtlich der LSngsachsen andererseits (G.W. 

25 Gray, R A. Winsor, Liquid Crystab and Plastic Crystals, Effis Horwood limited, Chichester 1974). Die nematisch- 
flussigkristalline Phase zdchnet sich dadurch aus, daB lediglich eine Orientierungsfemordnung durch ParaDella- 
gerung der MolekQlIIngsachsen existiert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase aufbauenden 
MolekQie chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Ldngsachsen der MolekQie eine 
2u ihnen senkrechte, helixartige Oberstruktur ausbilden(H. Baessler, Festk5rperprobieme XI, 1971). Derchnale 

30 MolekQIteil kann im flOssigkristallinen MoIekQI selbst enthalten sein oder aber als Doti^off zur nematischen 
Phase gegeben werden. Durch Dotierung erzeugte Phasen werden als induziert cholesterische Phasen bezdch- 
net Dieses Phflnomen wurde zuerst an Cholesterinderivaten untersucht (s, z. B. R Baessler, M.M. Labes, J. Chem. 
Phys. 52 (1970) 631). Spater wurde die Induzienmg cholesterischer Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler 
Substanzen mdglich, die selbst nicht flOssigkristallin sind (R Stegemeyer, iLJ. Mainuscfa» Naturwiss. 58 (1971) 

35 599; R Finkehnann, R Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 869). 

^ Die cholesterische Phase hat bemerkenswme optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
dnen ausgeprigten Circulardichroismus» der durch SelektivrdSexion von circularpolarisiertem Ucht innerfaalb 
der cholesterischen Sducht entsteht Die je nacfa Blickwinkel zu beobachtenden unterschiedfichen Farben sind 
abhangig von der Ganghdhe der helicalen Oberstruktur, die ihrerseits vom VerdrillungsvermOgen der chiralen 

40 Komponente abh^ngt Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs 
die Ganghdhe und damit der Wellenlangenbereich des selektiv-reflektierten Uchts einer cholesterischen Schidit 
variiert werden QB. Adams, W£JL Haas, MoL Cryst liq. Cryst 16 (1972) 33). Solcbe cholesterischen Systeme 
bieten ffir eine praktische Anwendung interessante Mdgiichkdten. So kann durch Hnbau chiraler MolekQitdle 
in mesogene Acrylsaureester nach Orientierung in der cholesterischen Phase und Photovemetzung ein stabiles, 

45 farbiges Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler Komponente aber nicht verandert 
werden kann (G. Galli, M. Laus, A. Angeloni, MakromoL Chem. 187 (1986) 289). Pemer kann durch Zumischen 
von nichtvemetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsdureestem nach Photovemetzung ein 
farbiges Polymer hergestellt werden (L Heynderickx, D.J. Broer, MoL Cryst Liq. Cryst 203 (1991) 113^ das 
jedoch noch flQchtige Bestandteile oithilt, die fur eine tecluuscfae Anwendung prohibitiv sind 

50 In der diteren deutschen PatentanmeMung P 43 42 280.2 werden ihnfidie polymerisierbare chh^e Verbindun- 
gen beschrieben, die sich zur Herstellung cholesterischer flQssigkristalliner Polymerisate eignen und die sich von 
den erfindungsgemaBen Verbindungen im wesendichen dadurch unterscheiden, daB die polymerisierbaren 
Gruppen Z olefinisdi ungesattigte Gruppen bedeutea 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Synthese neuer diiraler Verbindungen, die zum einen ein hohes 

55 Vefdrillungsverm5gen aufwdsen und zum anderen in einem wdten Konzentrattonsbereich stabil in die chole- 
sterische Phase eingebaut werden k5nnen» ohne daB sie aus der Phase herausdiffundimn oder loristallisieren 
kdnnen. 

DemgenuLB wurden die eingangs definierten polymerisierbaren chiralen Verbindungen gefunden. 
Die in den erHndungsgemaBen Verbindungen enthaltenen Molekiilteile Z, A» M und X sind Qber Bruckenglie- 
60 der Y», bzw. wie -OO-O-, -0-C0-, -0-00-0-. -CO-.N(R)- oder 

— N(R)— 00— oder auch fiber eine direkte Bmdung miteinander verknupft 

Als Spacer A kommen alle fOr diesen Zwedc bekannten Gruppen in Betracht Die Spacer enthalten in der 
Kegel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie kdnnen in 
der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein dfirfen. 
65 Als Substituenten fOr die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in 
Betracht 

Representative Spacer sind beispielsweise: 



2 



-(CH2)p-, -(CHzCHiOVCH 



CH3 
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-CH2CH2SCH2CH2-. -CH2CH2NHCH2C 



CH3 



CH3 



CH3 



ci 



-CH2CH2N-CH2CH2- ^ -(CH2CH0)mCH2CH- ^ -(Cfl2)6Cfl- Oder -CH2CH2CH- r 
wobei 

in 1 bis 3 und 

plbisl2sind. ^ . ^ j 1 

Als Reste M konnen alle bekaiinten mesogenen Gnippen dieneiL Insbesondere kommen Gnippen der Formel 

la 

^(_T-»Y^~T- la. 



10 



15 



in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Tzweiwertige isocydoafipbatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste, 
BrQckengliedergemaB der Definition fflrY*; -CH2-O-; -O-CH2-; -CH«N- oder -N-CH- 

r0bis3 .... ^ 

wobei die Reste Tund im Falle r > Obrw. r > 1 gidchoder versdueden sem kdiinen. 
VorzugsweiseistrOoderl. . . . «• 

Die Reste T kdnnen auch durch Fluor, CMor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substttuiote Rmgsysteme sem. 
Bevorzugte ResteT and: 




H 




// w 



N -N 



N N 






25 



30 



35 



40 



NO2 




N-N 



Besonders bevorzugt als mesogene Gnippen M sind z. B.: 
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n in Formel I ist vorzugswdse 2 Oder 3 und insbesondere Z 
Von den chiralen Resten X sind aufgnind do- VerfDgbarkdt insbesondere solche bevorzugt, die sich 
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Zuckern, Binaphthyl- oder Bipi^pBerivaten sowie optisch aktiven Giykolen, Dialld^^Bn oder Aminosauren 
abletten. Bei den Zuckem sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgelen^Derivate zu nennen. 
Einzehe Reste X sind z. E: 
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wobei 

L Ci- bis Q-AlkyI, Ci -Q-Alkoi^, Haiogen, OOOR, OCOR. CONHR oder NHOOR ist uml R die aiigegebene 
Bedeutunghat 

(Die endstandigen Striche in den aufgefOlirten Fonnein geben die fireien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt sind z. B. 




Optisch aktive dykole oder Derivate davon entsprechen z. a der Formel 



20 



30 



35 



40 



45 
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B2 Bl 



5 HO OH 
inderdieReste 

und B^ unabhangig voneinander Cr bis d-AXky]^ das noch durdi Hydroxy substituiert und durch — 
10 iinterlmichen sein kann. Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Carboxyl und einer der Reste audb Wasser- 
stoff sind» wobd bei gieichen Resten B^ und B^ die Konfiguration ausgeschlossen ist 
Einzelne dmrtige Reste B* und B^ and z. B. 

-.CO2CH3, -CO2CH2CH3, -C02(CH2)2CHa, -C02(CH2)3CH3, -CO^PH(Clhh -C02C(CH3)3 oder 
,5 ~CH(OH)CH2(OH). 

Weiterfain dnd aucb zweiwerdge chirale Gruppen ak Reste X gedgnet^die folgende Stnikturen aufweisen: 



CH3 



H3C 




Bevorzugte Reste Z sind: 
-N-C-0. - N-C-S, - O-C-N, 

R 

R R 
-COOH. -OH Oder -NH:^ 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sein kdnnea Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen kdnnen 
die Cyanate spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu nenn^ Die anderen genannten 

so Gruppen bendtigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementiren reaktiven Gruppen. So 
kdnnen beispielsweise Isocyanate mit Aikoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Hamstoffderivaten polymeri- 
sieren. Anabges gflt fllr Thiirane und Aiiridine. Carboi^lgnippen kdimen zu Polyestem und Poiyamiden 
.kondensiert werdeo. IMe kompiementHren reaktiven Gnq>pa kSnnen dabei entweder in einer zweiten erfin- 
dungsgemaBen Verbindung vorhanden sein, die mit der erstmn gemischt wird, oder sie k5nnen durdi Hilfever- 

55 bindungen, die 2 oder mehr <Seser komplementaren Gruppen enthalten* in das Po^erisatbnsgemisch einge- 
bracht werden. 

Da erBndungsgemlBe Verbindungen I, in denen mindestens zwei Reste Z reaktive Gruppen bedeuten. die eine 
Pol^ondensation oder Polyadcfition eingehen konnen, besonders stabile Polymerfilme ergeben, sind (fiese 
besonders bevorzugt 

60 Ais nichtreaktive Reste Z, weldie Bestandteile d^ erfinduogsgemiBen Verbindungen I sein k6nnen» soweit 
nrindestens ein Rest Z einen reaktiven Rest bedeutet, eignen rich neben Wasserstoff Ci — Cjo-AIkylreste, beson- 
ders lineare C\ — Cia-AD^fa^ste. 

Die chrialen Ausgangsverbindungen fflr den MoleklUteil X in der Regd Hydroxyverbindungen X(OH)b» sind 
grdBtenteils handelsQUrch. 

65 Die erfindungsgemiBen Bnheiten Z— — A— Y^— M— Y^, sind durch allgemein bekannte Synthesen, wie rie 
beispielsweise in der DE-A 39 17 196 beschrieben sind, zugSngUchu 

Die Gruppen Z, A, M und X werden vorzugsweise durch Kondensadonsreakdonen andnander gekoppelt, 
wobei die gewOnschten BrQckengGeder Y', Y^ bzw. Y* ausgebiklet werden, also beispielsweise durch Reakdon 
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eines M esogen-Caiboxylates mi^jj^ cfairalen Hydroxyverbindimg X eine Esterbindil^^er durch Kondensa- 
tion zweier Hydroxygnippen, nach entsprechender Aktivierung, eine Etherbindung usw. Die Carbonatgruppe 
wird vorzugsweise durch sukzessive Reaktion von Hiosgen nut einer hydroxysubstituierten Verbindung 
Z— Y* — A— OH und einer VerWndung HO— M oder (HO- M — Y^X ausgebildet oder durch analoge Reaktio- 
nen, an denen hydroxysubsdtuierte Gruppen Z— OH, — A— OH oder X(OH)n beteiligt sind ^ 5 

Die ofindungsgemSQen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen oder als chiraler Dotierstoff f Or nematische oder cholesterische Flussigkristalle, insbesondere zur 
Erzeugung faring reflektierender Schichten. 

Bdspiel 1 10 
2^Bis{4Mso(7anatobenzoyl]-l,4;%6-dianhydrosorbit 




15 



20 



25 



O 

30 

4,5 g (25 mmol) 4*Isocyanatobenzoyk:hk>rid und 3,5 g (12 mmol) 2,5-Triniethykilyloxy-l,4;3,6-dianhydn>sorbit 
wurden mit 20 mg 4-Dnnediylaniinopyridin in 10 ml i;2-Dichk>rbenzol aaf ISS^'C erfaitzt, wobei das i^igesetzte 
Trimethylsilylcfalorid bei 500mbar entfemt winL Nadi 11 Stunden wurde das Gemisch abgekiihit und der 
ausgefallene Feststoff abffltriert Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation. 35 
Aud>eute:83%. 




40 



45 



50 



o 

55 

573 g (15 mmol) Bis-(4'-Hydn>xybenzoyO-dianhydrosorbit wurden m 100 ml DMF geidst und bei 0-5''C 
wurde eine L5sung aus 4^1 g Bromcyan und 3,04 g Triethylamin m 10 ml DMF zugetopft Es wurde 1 h bei 
Raumtemperatur gerOhrt, dann auf 800 ml Wasser/Ets gegeben, der ausgefallene FeststoflP abgesaugt und 
grundlich mit Wasser gewaschen. Der Ruckstand wurde im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet 60 
Ausbeute:83% 

PatentansprOche 

l.Polymerisierbarechirale Verbindungen der aOgmeinenFormel 65 



(Z-Y«-A-Y*-M-Y5)nX I 
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in der die Variablen folgend^^^sutung haben: 
A Spacer, 
M mesogene Gnippen 

Y*, Y^, chemische Bindungen oder die Gruppieningen — O— ; — S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; 

-0-00-0-; -CO-N(R)~ oder -N(R)-00- 

R Wasserstoff oder d — Q^AUc^gruppen 

X dn iHwertiger chiraler Rest 

n2bis6 

Z a) mtndestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocjranat^ Isothiocyanat-, Cyanat-, TTiiiran-, Aziridin*, 

Carboxyl-, Hydroxy- oder Aminognippe 

b) die iibrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, 

wobei die Reste Z, Y», Y^, Y^, A und H da sie n-mal in I enthalten sind, gleich oder verscbieden sein konnen. 

2. Verbindungen I nach Anspnich 1, in denen n den Wert 2 hat 

3. Verbindungen I nach Anspnich 1 oder 2, in dena die mesogene Gruppe M f Or eine Gruppe der Formel la 
-(-T-Y^~)r-T la 

steht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben; 

T zweiwertige tsocyctoafiphatische, hetenx^doahphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste 
Y^ BrQckengiiedergemaBderDefinitionfQr Y>; -CH2-O-; -O-CH2-; -OJ^N- oder -N=CH- 
rObisS, 

wobd die Reste T und Y^ im Falle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen. 

4. Verbindungen I nach Anspnich 3, in denen r den Wert 0 oder 1 hat 

5. Verbindungen I nach den AnsprQchen 2 bis 4, m daen X eine der folgenden Gnippen bedeutet: 




^'^ ' " ^ Oder 





wobei 

L for gleiche oder verschiedene der folgenden Substituenten steht: Q-Q-Alkyl oder -Alkoxy, Halogen. 
-CO-OR; ~0-CO-R; -CO-NH-Roder -NH-CO^R. 

6. Verbindungen I nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen mindestens eine der Gruppieningen Z— Y*— fur 
die Cyanat- oder Isocyanatgnippe stehen, wobd Y* in diesen Fallen eine diemiscfae Bmdung bedeutet 

7. Verbindungen I nach den AnsprQchen 1 bis 6^ in daioi die Reste ^ Y», Y^, Y^ A. M, R and L jeweils ^ek;h 
sind. 

8. Verwendung der Verbmdungen I graiSB den AnsprQchen 1 bis 7 in elektrooptischen PlQssigkristan*An- 
zeigevorrichtungen. 

9. Venvendung der Verbindungen I gemaB den AnsprOdien 1 bis 7 ab chirale DotiCTstoffe fur nematische 
odercholesterische FlOssigkristalle. 

10. Verwendung der Verbindungen I geroaB den AnsprQchen 1 bis 7 ak chirale DotierstofFe zur Erzeugung 
f arbig reflektierender cholesterisch flQsagkristalfiner Schkhten. 
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